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Abstract: 

DE 2437917 A 

Copolymers consist, by wt. of 88-99.5% acrylonitrile, opt. <=1 1.9% one or more co-monomers 
and 0.1-12 % 3-allyl-hydantoin deriv. having the general formula (I): (where Rl and R2 are 1-6C 
alkyl, opt. nitro- or halogen gp.-substd. aryl or Rl and R2 together form a 5- or 6-membered 
ring; R3 is H, 1-6C alkyl or opt. nitro-or halogen-substd. aryl). The copolymers are used in fire- 
resistant film-, foil-, fibre- and filament prodn. Yields may be 60-85% (w.r.t. total monomere 
with K-values 70-100. 
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Gegenstand der Erfindung sind hochmolekulare Copaly- 
mer 1S ate aus Acrylnitril und Derivaten des 3-Allyl- 
hydantoins, gegebenenfalls mit zusatzlich.n r 
sowie Pin Va .f«u zusatzlichen Comonomeren, 

sowie em Verfahren 2U deren Herstellung. 

It 6 'T^' dafi ^ 3 - A1 »oi„e it 
Acryl™ tigten Verbindungen, insbesondere 

cZoll ^ ebe ^nfalls in Gegenwart weiterer 

Coherer, wie Z .B. (Meth)-acrylsaureester, (Math)- 
Gml ITT* VinylChl ° ri ^ VinylMencblor d o der 
hlnT\ C — en "berraschenderweise L 

hohen Ausfceuten 2U Polymeren mit fur die Faserhersti 
lung gut geeigneten K-Werten (Fltat^^SC 

on ^ Allyihydantoin 2U Polymerisaten mit Mol*ewi e h+«« 
von hastens etwa 2000 fUhrten. Es wurde ge^en 
da6 die Copolymerisation von Acrylnitril mil T \ 
anderen un*eaattia+^ •, ^^-"^wil mit oder ohne 

en ungesattigten PolymerisationsfShiaen Verbis 
dungen durch die Gegenwart von * 411 T/ Verbl *- 
gestort wird. 3-Allyihydantoin nicht 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach Copolymerisate, 
bestehend aus 88-99,5 Gew.% Acrylnitril , gegebenenfalls 
bis zu 11,9 Gew.% eines Oder mehrerer copolymerisierter 
Comonomerer und 0,1-12 Gew.% eines copolymer is ierten 
3-Allylhydantoinderivates der allgemeinen Formel 




in der 

R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, 
einen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten 
oder mit Nitro- oder Halogengruppen substi- 
tuierten Arylrest oder R^ und R 2 zusammen 
einen 5 oder 6-gliedrigen Ring f 

R 3 Wasserstoff , einen linearen oder verzweigten 

Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen oder einen 
unsubstituierten oder mit Nitro- oder Halogen- 
gruppen substituierten Arylrest 

darstellen. 

Vorzugsweise verwendete 3-Allylhydantoinderivate sind 
3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin , 3-Allyl-5 , 5-diphenyl- 
hydantoin, 1-Methyl-3-allyl-5 , 5-dimethylhydantoin, 
1-Methyl-3-allyl-5,5-diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3- 
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allyl-5,5-dimethylhydantoin. Ganz besonders bevorzugt 
ist 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin. 

Als weitere athylenisch ungesattigte Comonomere konnen 
z.B. (Meth)-acrylsaureester, wie (Meth)-acrylsaure- 
methyl- oder athylester, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
2-Methylen-propandichlorid-1 ,3, vorzugsweise aber 
Vinylidenchlorid, Comonomere mit sauren Oder basischen 
Gruppen, wie z.B. (Meth)-allylsulfonsaure, Vinylsulfon- 
saure, Styrolsulfonsaure, Vinylpyridin u.a. sowie deren 

Salze, vorzugsweise aber Natriummethallylsulfonat ver- 
wendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate lassen sich fiir 
sich oder im Gemisch mit anderen Polymer isaten mittels 
der ublichen Techniken zu Filmen, Folien, Fasern und 
FSden verarbeiten. 

Die zur Polymerisation benutzten 3-Allylhydantoinderi- 
vate lassen sich auf einfache Weise durch Umsetzung 
des entsprechenden Hydantoins in Gegenwart einer Base 
in einem stark polaren L6sungsmittel f wie Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methyl- 
pyrrolidon mit Allylchlorid gewinnen. Als Base ver- 
wendet man vorzugsweise Alkali- und Erdalkalicarbonate, 
wie z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumcarbonat. 

Die Copolymerisation von Acrylnitril mit 3-Allylhydan- 
toinen und gegebenenfalls in Gegenwart von anderen 
ungesattigten polymerisationsfahigen Verbindungen.wie 
mit (Meth)-acrylsaureester, (Meth)-allylsulfonat, 
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Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Gemischen dieser 
Comonomeren kann nach ilblichen Verfahren sowohl in 
Losung als auch in Dispersion Oder Suspension er- 
folgen. Die LSsungspolymerisation erfolgt in den 
gebrauchlichen LSsungsmitteln, vorzugsweise Dimethyl- 
formamid. In diesem Fall kann die Polymerisation in 
Gegenwart von Radikalbildnern,wie Azobisisobutyronitril 
durchgefiihrt werden. 

Fallungspolymerisationen kbnnen in Verdiinnungsmitteln, 
wie z.B. Wasser, niedrigen aliphatischen Alkoholen 
usw. durchgefiihrt werden. Bei der vorzugsweise in 
Wasser durchgefUhrten Homopolymerisation werden als 
Starter tibliche Redoxsysteme wie Persulfat/Disulfit 
benutzt. Das MengenverhSltnis Oxydationsmittel zu 
Reduktionsmittel betragt 12:1 bis 1:15, vorzugsweise 
8:1 bis 1:12. Die Gesamtstartermenge betragt 0,1-15 
Gew.%, bezogen auf Gesamtmonomer, bevorzugt 1-10 Gew.%. 

Die Polymerisation erfolgt im sauren Gebiet, vorzugs- 
weise bei pH-Werten zwischen 1,5 und 5 und bei Tempe- 
raturen zwischen 0-90°C, vorzugsweise zwischen 2o und 
55° C, wobei die Reaktionszeiten zwischen 1-22 Stunden 
variieren kbnnen. Das Gewichtsverhaitnis Gesamtmonomer 
zu VerdUnnungsmittel betragt 1:2 bis 1:10, vorzugs- 
weise 1 :3 bis 1 :5. 

Die Isolierung der Copolymerisate erfolgt bei Fallungs- 
polymerisationen durch Filtration, wobei der Filtra- 
tion bei einigen Polymerisationen ein AusfSllen des 
Polymer isats , z.B. durch Zusatz einer gesa/ttigten 
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losutiK eines slarkton fciieklroiy ten, wie Na triumch Lorid, 

NatriumsuUat, ZinksuJ fat oder Caiciumchlorid voraua- 
geht. 

Be J Losungspolymerisationen erfolgt die AualSUung 
des Polymeren auf Ubliche Weise, Z . B# durch 
Ausriihren der Folymerlbsung in ein Fallungsmittel 
wie Wasser, niedrige aiiphatische Alkohole usw. und 
anschlietfende Filtration. 

Hie Ausbeuten liegen zwischen 60 und 85 %, bezogen 
auf Gesamtmonomer. Die K-Werte betragen 70-100. 

Aus den erfindungsgemMflen Copolymeren hergestellte 
geformte Gebilde, wie Faden, Fasern und Folien sind 
schwer entflarambar bzw. schwer brennbar. 

Das nach Beispiel 7 hergestellte Polymerisat wurde 
nach dem Trockenspinnverfahren zu Fasern versponnen 
aus welchem StrickstUcke gearbeitet wurden. An 
diesen StrickstUcken vorgenommene Brennversuche er- 
gaben folgende Werte: 
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DIN 53 906 

Brennzeit Brennstr. Brennzeit Oxygentest 



sec. 
incl. 3 sec. 
ZUndzeit 


cm 

max. 35 cm 


sec. 
incl. 15 sec. 
ZUndzeit 


Oo flj 

n = ^ 100 
0 2 W+ N 2 W 


3 


0,5 


48 




3 


0,5 


49 


n = 28,3 


3 


0,5 


51 





Beurteilung: Das Material ist nach DIN 53 906 selbst- 
verlbschend. 

+) Der Oxygentest (auch LOI, Limiting Oxygen Index, genannt) 
geht auf CP. Fenimore und F.J. Martin zurUck und ist 
u.a. publiziert in Mod.Plast. 44, 141 (1966). 



Beispiel 1 : 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser gibt man 304 Gew. -Telle 
Vinylidenchlorid, 432 Gew. -Telle Acrylnitril, 40 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew. -Telle 
Methallylsulfonst zusammen. Der pH-Wert wird auf 3,0 
eingestellt. Bel 30°C wird die Polymerisation mit Hilfe 
von 4 Gew. -Te lien K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 
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unter H gestartet. Hach 3 Stunden wird „it veiteren 

IT'; ! 1128208 ^ 15 Gew -^"en Na 2 S 2 0, nach- 
geatartet. Die Polymerisationsdauer betrag? L'stJL 

:rrr poiymerisat — -rr ; 

neutral gewaachen und im Vakuum bei 5o°C getrocknet 
Ausbeute: 604 Gew.-Teile (75,5 », K-Wertf's 5 
^ !" ^ ^^^-^ethylhydantoln wurde Attala 
Z2T HaCher ^ 2U 3.07 Gov., b 



Beispiel ?• 



In 7000 Vol.-Teilen Waasar werden 217 Vol.-Taila 
Vinylidenchlorid, 585 Vol T.n- « , Z 
Telle 3-AUvi * s T I A <=rylnltril, 40 Gew.- 

„ e 3 -"^-S.S-dimethylhydantoln und 26 Gew -Telle 
He ballylsulfonat unter » 2 blu.ugegeben. Mlt HuJa vl 
Sohwefelsaure wird der pH-Wert auf 3,0 elngestellt 4 i„ 

etwa 3 stu^T „ tolaufze " 6 "inuten. Mach 

etvra 3 Stunden W1 rd mlt der glelohen Menge Redoxsvatem 
nacbgestartet Nacb 22-etUndiger Poly^erLat Z t 

Troctoen im vakuu* bel 50°C betragt die Auabeute 569 
Gew.-Teile (71 X), K-Wert: 88,5. 

Der Gehalt an 3-Allyl-5,5-di n ethylhydantoi„ wurde „ittels 
22 ' Pl5Cher Unt ~<"*™ - 3,7 Gew.* be- 
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Belspiel 3: 

Die Polymerisation von 486 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
250 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 80 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen 
Methallylsulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird mit 
Hilfe von 4 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 Q und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 gestartet. Der pH-Wert betragt 3,0, die Reaktions- 
temperatur 3o°C. Es wird unter N 2 gearbeitet. Nach 3 Stun- 
den wird mit der gleichen Menge an Redoxkatalysator nach- 
gestartet. Die Anlaufzeit der Polymerisation betragt 
15 Minuten, die Polymer isationsdauer 22 Stunden. Das 
Polymerisat wird durch Absaugen isoliert und mit Wasser 
neutral gewaschen. Im Vakuum bei 50°C wird das Polyme- 
risat bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 573 Gew.-Teile- (72 %), K-Wert: 92. 

Beisplel 4; 

Die Copolymer isat ion von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
184 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 18 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallyl- 
sulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird unter N 2 bei 30°C 
und bei einem pH-Wert von 3,0 mit Hilfe von insgesamt 
8 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 Q und 30 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 durchge- 
fUhrt. Der pH-Wert betragt 3,0. Nach Absaugen des Poly- 
merisates und Auswaschen des RUckstandes mit Wasser wird 
das Copolymer isat im Vakuum bei 5o°C getrocknet. 
Ausbeute: 620 Gew.-Teile (77,5 %) , K-Wert: 83. 
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Beispiel 5; 



437 Vol.-Teile Acrylnitril, 250 Vol.-Taila Vinylidan- 
Tall T ^^Isulfonat werden in 7000 To!.. 

pox™^: i° 1 n ; K A1 : 0 start r fur die 

Tpi -, a _ . H ^ew.-reile K ? S ? 0 ft und 15 Gew - 

« M ! 2 2 5< We «««• PolyaarLftion betr^ 

15 Minutan. Nach etwa 3 Stundan wir * die Pol^ariltlof 

Ausbauta: 566 Gew.-Taile (71%), K -Wert: 97,5. 



Beispiel fi ; 



mt Hllfa von 4 Gaw.-Tailan K 2 S 2 0 8 und 15 Gaw.-Tailan 
Na 2 S 0 5 vxrd die Copol^erisation von 585 Vol -Tail™ 

EST -Inn" Hr^t ——d 1 ; ;t:l.. 

n ^ Allyl.5,5. dimethylhydanto -Ton** 
und 15 Gew.-Teile Na <* n -Telle K 2 S 2 0 Q 

: iTd u f: seben - Die Aufarbe "- g 

angagaban durohgafUnrt —angahandan Baispialan 

Ausbauta: 545 Gaw.-Taila (68 %) , K -Wart: 97.5 
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Beispiel 7; 

585 Vol. -Telle Acrylnitril, 151 Vol. -Telle Vinyliden- 
chlorid, 121 Gew.-Teile 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 
26 Gew.-Teile Methallylsulfonat werden in 7000 Vol.-Teilen 
Wasser vorgelegt. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt. Es 
wird bei 30°C gearbeitet. Unter N 2 laBt man die Polymerisa- 
tion, mit Hilfe von 6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0q und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 starten. Die Anlaufzeit betragt 4 Minuten. Nach 
etwa 3 Stunden wird die gleiche Menge an Redoxkatalysator 
hinzugegeben. Reaktionsdauer 22 Stunden. Nach Abtrennen 
des Polymerisates durch Absaugen wird der Riickstand in 
Methanol ausgerUhrt. Das Copolymer isat wird bei 50°C im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 582 Gew.-Teile (73 %) , K-wert: 81 
Der Gehalt an 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 10,14 Gew.96 be- 
stimmt . 

Beispiel 8: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol.-Teile Acryl- 
nitril, 151 Vol.-Teile Vinylidenchlorid, 120 Gew.-Teile 
3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulfonat eingetragen. Unter N 2 wird die Polymerisation 
bei 30°C mit 6 Gew.-Teilen KgSgOg und 15 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 bei einem pH-Wert von 3 gestartet. Nach 3 Stunden 
erfolgt weitere Zugabe von 6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 Q und 15 
Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 Nach 20 Stunden wird abgesaugt und 
mit Wasser neutral gewaschen. Man trocknet das Copoly- 
merisat bei 50°C im Vakuum. 
Ausbeute: 517 Gew.-Teile (65 %), K-Wert:-97. 
Le A 15 882 _ 10 _ 
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Beispiel Q: 



Nach Hinzugeben von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 118 Vol - 
Teilen Vinyl idenchlor id, 160 Gew.-Teilen 3-Allyl-5 5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulfonat in 
7000 Vol.-Teilen Vasser wird der pH-Wert mit Schwefel- 
saure auf 3,0 eingestellt. Die Reaktionstemperatur be- 
tragt 30 C. Durch Zusetzen von 6 Gew.-Teilen K^O* und 
5 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 wird die Polymerisation iestartet. 
Die Anlaufzeit betragt 5 Minuten. Nach etwa 3 Stunden 
wird die Reaktion durch Hinzugeben durch die gleiche 
Menge an Katalysatoren nachgestartet. Die Polymerisations- 
dauer betragt 22 Stunden. Nach dem Absaugen wird der 
Ruckstand in Methanol aufgenommen. Es wird unter Ruckflufl 
erhitzt. Nach etwa 1 stunde wird abgesaugt und der Ruck- 
stand im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Ausbeute: 485 Gew.-Teile (61 %) , K -Wert: 105. 



Beispiel 10; 



Nach Hinzugeben von 293 Vol.-Teilen Acrylnitril, 59 Vol . 
Teilen Vinyl idenchlor id, 80 Gew.-Teilen 3-Allyl- 5 5. 

TooT^TT 1 *' 13 G6W - Teilen Methallylsulfonat in 
3500 vol. -Teilen Wasser wird der pH-Wert auf 3,0 einge- 
stellt. Bei 30°C werden unter N 2 5 Gew.-Teile K o S o 0 
und 10 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 hinzugegeben. Die Anlaufzeft 
hetragt eine Minute. Nach etwa 3 Stunden wird die Poly- 
merisation durch Zusatz der gleichen Menge an K,S„0 
und Na 2 S 2 0 5 nachgestartet. Die Reaktionszeit betrag? 
22 Stunden. Die Aufarbeitung erfolgt wie schon in den 
vorhergehenden Beispielen beschrieben. 
Ausbeute: 260 Gew.-Teile (65 %), K-Wert: 87,5. 
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Beispiel 11; 

293 Vol.-Teile Acrylnitril, 43 Vol.-Teile Vinyl idenchlorid, 
100 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 13 Gew.- 
Teile Methallylsulfonat werden in 3500 Vol.-Teilen Wasser 
zusammengegeben. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 3,0 
wird mit Hilfe von 5 Gew.-Teilen K^Oq und 10 Gew.-Teilen 
Na 2 S 2 0 5 bei 30°C polymerisiert. Nach etwa 2 Stunden gibt 
man die gleiche Menge an Katalysator hinzu. Wie schon in 
den vorhergehenden Beispielen beschrieben, wird das Poly- 
merisat isoliert und aufgearbeitet. 
Ausbeute: 266 Gew.-Teile (66,5 %) , K-Wert: 83,0. 

Beispiel 12: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol.-Teile Acryl- 
nitril, 86 Vol.-Teile Vinyl idenchlorid, 200 Gew.-Teile 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulfonat zusammengegeben. Der pH-Wert der ReaktiongslS- 
sung betragt 3. Die Reaktionstemperatur 30°C. Nach Zusatz 
von 10 Gew.-Teilen K 2 S 2 0 8 und 20 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 
lauft die Polymerisation in einer Stunde an. Es wird unter 
Riihren und unter N 2 gearbeitet. Nach etwa 3 Stunden gibt 
man zum Nachstarten 8 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q und 16 Gew.-Teile 
Na 2 S 2°5 nlnzu - Die Isolierung und Aufarbeitung des Poly- 
merisates erfolgt wie Ublich. 
Ausbeute: 545 Gew.-Teile (68,5 %), K-Wert: 96. 

Beispiel 15: 

Die Copolymer isation von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 86 
Vol.-Teilen Vinyl idenchlorid, 62 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
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dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulfonat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird mit Hilfe von 30 Gew.-Teilen 
K 2 S 2 0 8 und 20 Gew.-Teilen Wa 2 S 2 0 5 gestartet. Der pH-Wert 
betragt 3,0, die Reaktionstemperatur 30°C. Man arbeitet 
unter Stickstoff . Nach etwa 2 Stunden wird mit Hilfe von 
10 Gew.-Teilen K 2 S 2 0q und 15 Gew.-Teilen Na^O- nachge- 
startet. Die Isolierung und Aufarbeitung wird wie oben 
angegeben durchgefiihrt. 

Ausbeute; 522 Gew.-Teile (65,5 %), K-Wert 88,5. 

Der Gehalt an 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin wurde mittels 

NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 14,3 Gew.% be- 

stimmt. 

Beispiel 14; 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol.-Teile Acryl- 
nitril, 118 Vol.-Teile Vinyl idenchlor id, 160 Gew.-Teile 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile Methallyl- 
sulfonat vorgelegt. Es wird bei einem pH-Vert von 3,0 
bei einer Temperatur von 3o°C und unter Stickstoff ge- 
arbeitet. Als Startersystem nimmt man 14 Gew.-Teile 
K 2 S 2 0 8 , 28 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 . Die Anlaufzeit der Reaktion 
betragt eine Stunde, die Polymerisationsdauer 15 Stunden. 
Nach Absaugen und Auswaschen des Riickstandes mit Wasser 
wird das Polymerisat bei 50°C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 547 Gew.-Teile (68,5 %) , K-Wert: 72,5. 

Beispiel 1S; 

Nach Hinzugeben von 585, Vol.-Teilen Acrylnitril, 151 Vol - 
Teilen Vinylidenchlorid, 120 Gew.-Teilen 3-Allyl- 5 , 5-di- " 
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methylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulfonat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert mittels Schwefel- 
saure auf 3,0 eingestellt. Die Reaktions tempera tur be- 
tray 30°C. Es wird unter Riihren und unter N 2 gearbeitet. 
Als Jtartersystem fur die Polymerisation nimmt man 
6 Gew.-Teile K 2 S 2 0 Q und 20 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 . Nach 18- 
stiindigem Riihren wird der Niederschlag abgesaugt und 
neutral gewaschen. Bei 50°C wird im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 360 Gew.-Teile (70 %), K-Wert: 80. 

Beispiel 16: 

585 Vol.-Teile Acrylnitril, 184 Vol.-Teile Vinyliden- 
chlorid, 80 Gew.-Teile 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin 
und 26 Gew.-Teile Methallylsulfonat werden in 7000 Vol.- 
Teilen Wasser zusammengegeben . Nach Einstellung des pH- 
Wertes auf 3,0 werden bei 30°C unter Stickstoff und unter 
Riihren 4 Gew.-Teile K 2 S 2 0q und 16 Gew.-Teile Na 2 S 2 0 5 
hinzugefiigt. Nach 15-stiindiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt und mit Wasser neutral gewaschen. Den Ruckstand 
nimmt man in Methanol auf. Es wird 1 Stunde unter RUck- 
fluB erhitzt, abgesaugt und im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Ausbeute: 586 Gew.-Teile (73 %) , K-Wert: 83,5. 

Beispiel 17: 

Nach Hinzugeben von 387 Vol.-Teilen Acrylnitril, 250 Vol.- 
Teilen Vinyl idenchlor id, 160 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulfonat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser und nach Einstellung des pH-Wertes 
auf 3,0 wird die Polymerisation unter N 2 in Gegenwart von 
6 Gew.-Teilen K 2 S 2 0q und 15 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 durchge- 
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fiihrt. Man riihrt 50 Stunden, saugt den Niederschlag ab, 
wascht neutral und nimmt in Methanol auf . Nach etwa 
1-s.tundigem Riihren und Erwarmen unter RiickfluB wird abge- 
saugt. Der RUckstand wird bei 5o°C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 557 Gew. -Teile (70 %), K-Wert: 85,5. 

Beispiel 18: 

Die Copolymerisation von 486 Vol. -Teilen Acrylnitril, 
250 Vol. .Teilen Vinyl idenchlor id, 80 Gew.-Teilen 3-Allyl- 
5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulfonat 
wird in 7000 Vol. -Teilen Wasser unter stickstoff bei einer 
Reaktaonstemperatur von 30°C und in Gegenwart von 6 Gew.- 
Teilen K 2 S 2 0 8 und 15 Gew.-Teilen Na^O durchgefiihrt. Nach 
12 Stunden wird abgesaugt, der RUckstand wird neutral ge- 
waschen und in Methanol ausgeriihrt. Nach dem Trocknen bei 
KWert" 71 ^ di6 Ausbeute 585 Gew. -Teile (73 %), 

Beispiel 19: 

ipn T"T lB Acrylnitril ' **> Vol.-Teile Vinylidenchlorid, 
120 Gew.-Teile 3-Allyl- 5 ,5-dimethylhydantoin und 26 Gew - 
TeUe Methallylsulfonat werden in 7000 Vol. -Teilen Wasser 
zusammengegeben. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt 
Als Starter nimmt man 6 Gew.-Teile K 2 S p 0 ft und 15 Gew - 
Teile Na 2 S 2 0 5 . Nach 17-stUndiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt, neutral gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 564 Gew.-Teile (70,5 %) , K-Wert: 69,5. 
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Beispiel 20: 



653 Vol.-Teile Acrylnitril , 28 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin und 5,8 Gew.-Teile Me thallylsulfonat 
werden in 7000 Vol.-Teilen Wasser vom pH-Wert 3 einge- 
rlihrt. Bei 20°C startet man die Polymerisation mit 4 Gew.- 
Teilen K 2 S 2 0 Q und 16 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 . Die Reaktion 
setzt unmittelbar nach dem Start ein. Nach 6 Stunden 
Rtihren wird das Polymerisat abgesaugt, neutral gewaschen, 
mit Methanol im RiickfluB behandelt, und anschlieflend im 
Vakuum bei 50°C getrocknet. 

Ausbeute: 477 Gew.-Teile (85 %), K-Wert: 86,5. 
Beispiel 21 : 

In 9300 Vol.-Teile Wasser werden bei einem pH-Wert 70 Gew.. 
Teile 3-Allyl-5 t 5-dimethylhydantoin und 782 Vol.-Teile 
Acrylnitril eingertihrt. Nach Zugabe von 5 Gew.-Teilen 
K 2 S 2°8 ^ 20 Gew.-Teilen Na 2 S 2 0 5 springt die Polymerisa- 
tionsreaktion an und ist nach 5 Stunden Rtihren bei 50°C 
beendet. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser 
und Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 500 Gew.-Teile (74 %) f K-Wert: 75. 
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gatentans^r^iche 

1. ^erisata beztehend aua 88-99,5 Gew.K Acryl- 
mtril, gegebenenfalls bis zu 11,9 G ew « .1„! 

sjl rr risierten 3 - Aiiyi - 

.iva^es der allgemeinen Formal 



R 2 



R 3 ^ V" X CH 2 -CH=CH 2 
in der 

rest mit bis zu 6 C-Atonen, einen un- 
aubzntuierten Oder mit Hltro . oder 

HWogengruppen aubstituierten A ry ir e st 
oder u„ d r 2 zuaamen e . nen 5 o<jer 

o-gliedrigen Ring, 
3 Waaaeratoff , einen linearen oder ver- 

zweigten Alzylrezt it bia zu 6 C-Atonen 
Oder i unaubatituierten oder It 
Afreet -betituierten 

darstellen. 
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2 . Copolymerisate nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als copolymerisiertes 3-Allyl- 
hydantoinderivat (3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin, 
3-Allyl-5 , 5-diphenylhydantoin , 1 -Methyl-3-allyl- 
5 , 5-dimethylhydantoin , 1 -Methyl-3-allyl-5 , 5- 
diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3-allyl-5,5- 
dimethylhydantoin) enthalten. 

3. Copolymerisate nach Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie als zusatzliches Comonomer 
Vinylidenchlorid, saure oder basische Gruppen ent- 
haltende Vinyl- oder Acrylverbindungen oder Gemische 
dieser Comonomeren einpolymerisiert enthalten. 

4. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als zusatzliches Comonomer 
1-11,9 Gew.% Vinylidenchlorid einpolymerisiert 
enthalten. 

5. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als zusatzliches Comonomer 

1 bis 5 Gew.% einer saure Gruppen enthaltenden 
Vinyl- oder Acrylverbindung einpolymerisiert ent- 
halten. 

6. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie als zusatzliches Comonomer 

1 bis zu 10 Gew.% einer basische Gruppen enthalten- 
den Vinyl- oder Acrylverbindung einpolymerisiert 
enthalten. 
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7. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie 1 bis 5 Gew.% Natrium-Methallyl 
sulfonat einpolyperisiert enthalten. 

8. Verfahren zur Herstellung von Copolymer isaten 
des Acrylnitrils mit weiteren Comonomeren nach 
den iiblichen Verfahren der Losungspolymerisation, 
Dispersionspolymerisation oder Suspensionspoly- 
merisation, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

88 - 99,5 Gew.% Acrylnitril, gegebenenfalls bis 
zu 11,9 Gew.% eines oder mehrerer athylenisch 
ungesattigter Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.% 
eines 3-Allylhydantoinderivates der im Anspruch 1 
angegebenen allgemeinen Formel copolymerisiert. 

9. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten 
des Acrylnitrils mit weiteren Comonomeren in 
waflrigem Medium bei pH-Werten zwischen 1,5 bis 
5 und Tempera turen zwischen 0 und 90° C in Gegen- 
wart von Peroxy-Verbindungen und Schwefelverbin- 
dungen niederer Oxidationsstufe als Start ersystem, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 88 - 99,5 Gew.% 
Acrylnitril, gegebenenfalls bis zu 11,9 Gew.%* 
eines oder mehrerer athylenisch ungesattigter 
Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.% eines 3-Allyl- 
hydantoinderivates der in Anspruch 1 angegebenen 
..Formel copolymerisiert. 
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